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 シ リ コ ン ULSI デ バ イ ス の 更 な る 微 細 化 お よ び 高 機 能 化 に 伴 い 、 所 望 の 設
計 通 り の 構 造 や 性 能 を 得 る た め に は 種 々 の デ バ イ ス 形 成 プ ロ セ ス に お け る 反
応 メ カ ニ ズ ム の 詳 細 な 理 解 が 重 要 と な っ て い る 。 シ リ コ ン ウ ェ ハ 表 面 の 前 処
理 と し て 必 須 で あ る ウ ェ ッ ト 洗 浄 プ ロ セ ス を 例 に と れ ば 、 洗 浄 溶 液 中 に 混 入
し た ppb レ ベ ル の 金 属 イ オ ン 種 が 電 気 化 学 的 に ウ ェ ハ 表 面 か ら 電 子 を 受 け 取
り 微 粒 子 状 に 析 出 し た り 、 ウ ェ ハ 表 面 に 形 成 さ れ る 酸 化 膜 中 に 水 酸 化 物 種 と
し て 取 り 込 ま れ た り す る が 、 こ れ ら は 極 微 量 で も デ バ イ ス 性 能 に 致 命 的 な 劣
化 を 引 き 起 こ す こ と か ら 、 そ の 防 止 の た め に 電 気 化 学 的 な 解 析 の 重 要 性 が 広
く 認 識 さ れ つ つ あ る 。 一 方 、 こ の よ う な 金 属 粒 子 の ウ ェ ハ 表 面 上 へ の 析 出 に
よ る “ 金 属 汚 染 ” は 、 も し 粒 子 の サ イ ズ や 位 置 の 制 御 が 可 能 で あ れ ば 、 種 々
の マ イ ク ロ デ バ イ ス ・ シ ス テ ム 形 成 の た め の 表 面 微 細 加 工 プ ロ セ ス と し て の
応 用 も 可 能 で あ る と 予 測 さ れ る 。  
こ の よ う な 観 点 か ら 、 本 研 究 で は 、 溶 液 中 に お け る 極 微 量 の 金 属 イ オ ン 種
と シ リ コ ン ウ ェ ハ 表 面 と の 反 応 メ カ ニ ズ ム を 電 気 化 学 的 な 手 法 に よ り 詳 細 に
解 析 す る と 共 に 、 得 ら れ た 成 果 を 基 に 、 溶 液 中 に お け る 金 属 イ オ ン 種 の 析 出
反 応 を 精 密 に 制 御 し 、 シ リ コ ン ウ ェ ハ 表 面 に 金 属 ナ ノ 構 造 体 を 形 成 す る 新 規
ナ ノ フ ァ ブ リ ケ ー シ ョ ン プ ロ セ ス の 開 発 を 目 的 に 研 究 を 行 っ て い る 。  
本 学 位 論 文 は 6 章 よ り 構 成 さ れ て い る 。 1 章 で は 、 本 研 究 の バ ッ ク ボ ー ン
と な る シ リ コ ン ウ ェ ハ 表 面 の 性 質 に つ い て 、 溶 液 中 に お け る ウ ェ ハ 表 面 の 反
応 性 を 中 心 に 概 論 を 述 べ て い る 。 ま た 、 金 属 ナ ノ 構 造 体 を 形 成 す る ナ ノ フ ァ
ブ リ ケ ー シ ョ ン プ ロ セ ス へ の 展 開 の 前 提 と し て 、 当 該 分 野 に お け る 既 往 研 究
を ま と め て 示 し て お り 、 シ リ コ ン デ バ イ ス プ ロ セ ス に 関 す る 研 究 全 体 の 中 で
の 本 研 究 の 位 置 付 け を 明 確 化 し て い る 。  
2 章 で は 、 溶 液 中 に お け る 極 微 量 金 属 イ オ ン 種 と シ リ コ ン ウ ェ ハ 表 面 の 反
応 メ カ ニ ズ ム に つ い て 、 電 気 化 学 的 手 法 を 用 い た 解 析 お よ び 走 査 プ ロ ー ブ 顕
微 鏡 を 用 い た 局 所 的 な 解 析 の 研 究 成 果 を ま と め て 示 し て い る 。ま ず 2 章 1 節
で は 、 フ ッ 酸 系 溶 液 中 に 微 量 金 属 イ オ ン 種 が 複 数 種 存 在 す る 場 合 の ウ ェ ハ 表
面 へ の 析 出 状 態 を 解 析 し た 結 果 が ま と め ら れ て い る 。 従 来 よ り 、 単 一 の 金 属
イ オ ン 種 が 存 在 す る 系 に つ い て は 多 く の 報 告 が な さ れ て い る が 、 複 数 金 属 イ
オ ン 種 が 共 存 す る 場 合 の 報 告 例 は 少 な く 、 ま た そ れ ら の 相 互 作 用 に つ い て 系
統 的 に 研 究 を 行 っ た 例 は な い 。 こ れ に 対 し 本 研 究 で は 、 ま ず 微 量 の Cu イ オ
ン と Fe イ オ ン が 存 在 す る フ ッ 化 ア ン モ ニ ウ ム 溶 液 系 に つ い て 解 析 を 行 い 、
ウ ェ ハ 表 面 へ の 金 属 析 出 量 が 各 々 の 種 が 単 独 に 存 在 す る 溶 液 に 浸 漬 し た 場 合
よ り 、 著 し く 増 加 す る こ と を 見 出 し て い る 。 さ ら に そ の 原 因 を カ ソ ー ド 分 極
曲 線 の 測 定 か ら 解 析 し 、 Cu ナ ノ 粒 子 が 存 在 す る ウ ェ ハ 表 面 で は 、 Fe ナ ノ 粒
子 が 存 在 す る ウ ェ ハ 表 面 と 比 較 し て 、 液 相 中 の Fe イ オ ン が 還 元 析 出 す る 電
位 の ポ ジ テ ィ ブ 側 へ の シ フ ト を 確 認 し て い る 。 さ ら に こ れ ら の 結 果 か ら 、 ウ
ェ ハ 上 に 析 出 し た Cu ナ ノ 粒 子 の Fe イ オ ン 種 の 還 元 反 応 に 対 す る 促 進 効 果 を
明 ら か と し 、 複 数 金 属 種 が 存 在 す る 場 合 の 金 属 析 出 量 の 相 乗 的 な 増 加 の メ カ
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ニ ズ ム を 解 明 し て い る 。 従 来 こ の よ う な 微 量 金 属 イ オ ン 種 に よ る ウ ェ ハ 表 面
汚 染 は 溶 液 pH と 標 準 電 極 電 位 の み で 説 明 さ れ 、例 え ば 卑 な 電 位 を 有 す る Fe
種 は 比 較 的 多 く 含 ま れ て い て も 還 元 析 出 に よ る 汚 染 は 起 こ り に く い と い う の
が 当 該 分 野 で の 一 般 的 な 認 識 で あ っ た 。 こ れ に 対 し 本 研 究 は 、 Cu が 共 存 し
た 場 合 は Fe も 誘 導 的 な 析 出 す な わ ち 汚 染 を 引 き 起 こ す こ と を 電 気 化 学 的 な
基 礎 解 析 か ら 立 証 し て お り 、 ウ ェ ハ 洗 浄 分 野 に 大 き な イ ン パ ク ト を 与 え た 点
は 高 く 評 価 で き る 。  
2 章 2 節 で は 、 フ ッ 酸 溶 液 中 に お け る シ リ コ ン ウ ェ ハ 表 面 へ の 金 属 析 出 反
応 の 解 析 を 進 め 、 ま ず 表 面 に お け る ナ ノ ス ケ ー ル の 欠 陥 サ イ ト へ 金 属 イ オ ン
種 が 優 先 的 に 析 出 す る こ と を 明 ら か と し 、さ ら に 表 面 電 位 顕 微 鏡 (SPoM)を 用
い た 解 析 か ら 、 こ の よ う な 欠 陥 サ イ ト に お い て は 局 所 的 に ポ テ ン シ ャ ル が 負
側 に シ フ ト し て い る こ と を 見 出 し て い る 。 さ ら に 清 浄 な 水 素 終 端 面 や nm レ
ベ ル の 厚 さ の 酸 化 膜 が 形 成 さ れ た 表 面 に 対 す る 検 討 か ら 、 シ リ コ ン 表 面 の 局
所 的 な ポ テ ン シ ャ ル シ フ ト は 、 溶 液 中 に お け る 金 属 イ オ ン 種 の 還 元 析 出 反 応
の 活 性 を 示 す 指 標 と な り 得 る こ と を 明 ら か と し て い る 。 こ の 結 果 は 、 シ リ コ
ン 表 面 の 反 応 性 解 析 と い う 基 礎 的 な 面 の み な ら ず 、 デ バ イ ス プ ロ セ ス と い う
工 学 的 な 面 へ の 寄 与 も 大 で あ る 。  
3 章 で は 、 上 記 の 成 果 に 基 づ き 、 シ リ コ ン ウ ェ ハ 表 面 の 所 望 の ナ ノ 領 域 に
ポ テ ン シ ャ ル シ フ ト を 積 極 的 に 導 入 す る 方 法 に つ い て 検 討 し て い る 。 走 査 プ
ロ ー ブ 型 顕 微 鏡 と ダ イ ヤ モ ン ド 製 プ ロ ー ブ を 組 み 合 わ せ た ナ ノ イ ン デ ン テ ー
シ ョ ン 法 を 適 用 す る こ と で 、 ウ ェ ハ 表 面 に 定 量 的 に 欠 陥 サ イ ト を 導 入 し 、
SPoM 解 析 に よ り 局 所 的 な 負 側 へ の ポ テ ン シ ャ ル シ フ ト を 確 認 す る と と も に 、
ナ ノ イ ン デ ン テ ー シ ョ ン 時 の 負 荷 量 が 大 き い ほ ど 、 よ り 大 き な シ フ ト が 生 じ
る こ と を 見 出 し て い る 。 こ れ ら の 結 果 は 、 金 属 の 還 元 析 出 反 応 に 対 し て 活 性
な 領 域 を ナ ノ サ イ ズ で 位 置 選 択 的 に 形 成 で き る 可 能 性 、 お よ び イ ン デ ン テ ー
シ ョ ン 時 の 負 荷 量 の 制 御 に よ り 、 溶 液 中 に お け る 金 属 の 還 元 析 出 反 応 の 活 性
度 を 定 量 的 に 制 御 で き る 可 能 性 を 示 唆 す る も の で あ る 。  
こ の 結 果 を 踏 ま え 、 4 章 で は 、 極 め て シ ン プ ル な プ ロ セ ス で 、 シ リ コ ン ウ
ェ ハ 表 面 に 金 属 ナ ノ 構 造 体 を 位 置 選 択 的 に 形 成 す る 新 規 ナ ノ フ ァ ブ リ ケ ー シ
ョ ン プ ロ セ ス の 開 発 を 試 み た 結 果 を 示 し て い る 。 上 記 の よ う に ウ ェ ハ 表 面 の
ナ ノ 欠 陥 サ イ ト で は 金 属 種 の 優 先 的 な 析 出 が 進 行 す る こ と か ら 、 こ れ を ナ ノ
イ ン デ ン テ ー シ ョ ン 法 に よ り 任 意 箇 所 に 導 入 し 、 ppb オ ー ダ ー の 極 微 量 Cu
イ オ ン 種 を 含 む 希 フ ッ 酸 溶 液 に 浸 せ き す る こ と で 、 導 入 さ れ た 欠 陥 サ イ ト に
の み 位 置 選 択 的 に 金 属 を 析 出 さ せ る こ と を 試 み て い る 。 そ の 際 、 清 浄 な 水 素
終 端 面 で あ る シ リ コ ン 表 面 は 、 欠 陥 サ イ ト と 同 様 に Cu の 還 元 析 出 反 応 に 対
し て 活 性 を 有 す る こ と か ら 、 欠 陥 サ イ ト の み 活 性 を 有 す る よ う に 、 ウ ェ ハ 表
面 の 活 性 に 影 響 す る 諸 因 子 （ フ ッ 酸 溶 液 濃 度 、 Cu イ オ ン 種 濃 度 、 浸 せ き 時
間 等 ） を 最 適 化 し た 結 果 、 リ ソ グ ラ フ ィ ー プ ロ セ ス や 外 部 電 源 を 必 要 せ ず 、
金 属 イ オ ン 種 を 含 む フ ッ 酸 溶 液 へ 欠 陥 を 導 入 し た ウ ェ ハ を 浸 せ き す る の み で
 金 属 ナ ノ 構 造 体 を 位 置 選 択 的 に 形 成 す る プ ロ セ ス を 開 発 し た 。  
さ ら に 上 記 プ ロ セ ス の 条 件 の 最 適 化 よ り 、 ナ ノ 金 属 構 造 体 形 成 の 精 密 化 を
は か っ た 結 果 が ５ 章 に 示 さ れ て い る 。 5 章 1 節 で は 、 ま ず ナ ノ 構 造 体 の サ イ
ズ の 制 御 を 試 み た 結 果 が ま と め ら れ て い る 。 ウ ェ ハ 表 面 の 局 所 的 な ポ テ ン シ
ャ ル シ フ ト は 溶 液 中 に お け る 金 属 イ オ ン 種 の 還 元 析 出 反 応 活 性 の 指 標 と な る
こ と 、 ま た 、 ナ ノ イ ン デ ン テ ー シ ョ ン 法 を 用 い て 形 成 し た 欠 陥 サ イ ト に 発 現
す る ポ テ ン シ ャ ル シ フ ト は 、 そ の 印 加 負 荷 量 と 比 例 関 係 に あ る こ と が 上 記 の
よ う な 検 討 よ り 明 ら か と な っ て い る 。こ れ を 基 に 系 統 的 な 検 討 を 行 っ た 結 果 、
ナ ノ イ ン デ ン テ ー シ ョ ン 時 の 負 荷 量 が 大 き い 欠 陥 ほ ど 、 よ り 大 き な 金 属 構 造
体 が 形 成 さ れ る こ と を 見 出 し た 。 こ れ よ り 、 シ リ コ ン 表 面 の 局 所 的 な ポ テ ン
シ ャ ル シ フ ト は 、 溶 液 中 に お け る 金 属 イ オ ン 種 の 還 元 析 出 反 応 の 活 性 度 を 示
す 指 標 と な る こ と を 明 ら か と し た 。 さ ら に 、 種 々 の サ イ ズ の ナ ノ 構 造 体 を 同
一 ウ ェ ハ 上 に 一 括 形 成 可 能 で あ る こ と も 確 認 し て い る 。  
5 章 2 節 で は 、Cu 以 外 の 金 属 種 に よ る ナ ノ 構 造 体 の 形 成 を 試 み た 結 果 が ま
と め ら れ て い る 。 Cu な ど 標 準 電 極 電 位 が 貴 な 金 属 種 は 、 シ リ コ ン ウ ェ ハ 表
面 に お い て 還 元 析 出 反 応 に よ る 金 属 の 自 発 的 形 成 が 進 行 す る こ と が 知 ら れ て
い る 。 そ こ で 、 Cu よ り 標 準 電 極 電 位 が 貴 な 金 属 で あ る Au や Ag を 用 い て 検
討 を 行 い 、 Cu 同 様 の ナ ノ 構 造 体 形 成 を 実 現 し て い る 。 さ ら に 、 標 準 電 極 電
位 が 卑 で あ る た め フ ッ 酸 溶 液 中 で は シ リ コ ン 表 面 に 析 出 し に く い Co に お い
て も 、 活 性 の 高 い 欠 陥 サ イ ト を 導 入 す る こ と で 選 択 的 な 析 出 を 可 能 と し 、 本
プ ロ セ ス が 種 々 の 系 に 広 く 適 用 可 能 で あ る こ と を 実 証 し て い る 。こ の よ う に 、
欠 陥 箇 所 へ の 金 属 種 の 優 先 析 出 と い う 現 象 を 電 気 化 学 的 に ナ ノ レ ベ ル で 解 明
す る の み な ら ず 、 こ れ を 制 御 可 能 な プ ロ セ ス と し て ナ ノ 構 造 形 成 に 適 用 可 能
で あ る こ と を 示 し た の は 極 め て 独 創 的 な 成 果 で あ り 、 高 く 評 価 で き る 。   
6 章 で は 、 以 上 得 ら れ た 結 果 を 総 括 す る と 共 に 、 他 の 研 究 報 告 例 と の 比 較
を 行 い な が ら 、 本 研 究 の 意 義 、 今 後 の 展 開 に つ い て 議 論 し 、 本 研 究 の 当 該 分
野 に お け る 意 義 を 明 確 化 し て い る 。  
 以 上 、 本 論 文 は 、 溶 液 中 に お け る シ リ コ ン ウ ェ ハ 表 面 と 金 属 イ オ ン 種 と の
反 応 に つ い て 、 電 気 化 学 的 ア プ ロ ー チ か ら 系 統 的 な 解 析 を 行 う と 共 に 、 そ の
成 果 を 新 規 ナ ノ 構 造 形 成 と い う 応 用 的 プ ロ セ ス ま で 展 開 し て お り 、 基 礎 、 応
用 、 さ ら に デ バ イ ス 製 造 プ ロ セ ス 分 野 に お い て 充 分 寄 与 す る 内 容 と 判 断 さ れ
る 。よ っ て 、本 論 文 は 博 士 (工 学 )の 学 位 論 文 と し て ふ さ わ し い も の と 認 め る 。  
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